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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Herstellung von kontrastreich beschrifteten, aus Silicon bestehenden Gegenstanden und deren 
Verwendung 

(§) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von kontrastreich beschrifteten, aus Silicon beste- 
henden Gegenstanden und deren Verwendung. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von kontrastreich beschrifteten, aus Silicon 
bestehenden Gegenstande und deren Verwendung. 
5 Wie b kannt ist, lassen sich sowohl organische Polymere, die bei Energieeinstrahlung sich verfarbende 
FQIlstoffe enthalten, als auch spezielle Thermoplasten mittels Laserlicht beschriften (DE-A 39 17 294 und EP 
0 190 997). Als Ffillstoffe komm n dabei entweder RuB oder Graphit od r aber farblose Zusatzstoffe, wi z. B. 
Kupfer(II)hydroxid-Phosphat und M0O3 in Frage. 

Bisher war es sehr aufwendig, SiHconharze oder Siliconkautschuke dauerhaft zu beschriften, da Formteile aus 
to diesen Materialien hauptsachlich im Siebdruckverfahren mit pastdsen Siticonelastomerzubereitungen bedruckt 
und anschlieBend durch Temperatur- oder LuftfeuchtigkeitseinschluB vulkanisiert wurden. Dieses Verfahren hat 
den Nachteil, daB es zeit- und arbeitsaufwendig ist, und daB die Beschriftung nur fur eine begrenzte Zeh 
abriebfest ist 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war daher die Bereitstellung eines Verfahrens zur schnellen Herstellung 
15 dauerhaft und kontrastreich beschrifteter Gegenstande aus Silicon. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB sich Gegenstande, wie z. B. Formteile, Folien und Fertigteile 
aus Silicon dauerhaft abriebfest mit Laserlicht beschriften lassea 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von kontrastreich beschrifte- 
ten, aus Silicon bestehenden Gegenstanden, wobei ein vernetztes Silicon gezielt mit Laserlicht bestrahlt wird 
20 In dem erfmdungsgemaBen Verfahren kdnnen als vernetztes Silicon alle gingigen additions-, peroxidisch- 
oder kondensationsvernetzten Siliconkautschuke und/oder -harze eingesetzt werden, die das Laserlicht absor- 
bierende Zusatzstoffe a) enthalten. 

In dem erfmdungsgemaBen Verfahren sind Zusatzstoffe a), die einzeln oder im Gemisch eingesetzt werden 
kdnnen, vorzugsweise anorganische Pigmente, RuB, Metalloxide, wie z. R Titandioxid, Eisenoxidrot, Eisenoxid- 
25 gelb, Eisenoxidschwarz, Chromoxide, Kobaltoxide, anorganische Spinelle, Perlglanzpigmente, Bleichromate, 
Bariumsulfate, Zirkonsilikate sowie in reiner Form oder in Pastenform vorliegende Metall- und Legierungspul- 
ver, wie z, B. Aluminium, Zink, Kupfer, Messing. Der Einsatz von RuB sowie Kupfer- und Messingpuiver ist dabei 
bevorzugt 

In dem erfmdungsgemaBen Verfahren werden die Zusatzstoffe a) vorzugsweise in einer Menge von 0,005 bis 
30 30, besonders bevorzugt 0,25 bis 10, ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmi- 
schung, eingesetzt 

In einer weiteren AusfQhrungsform der voriiegenden Erfindung befindet sich auf dem vernetzten Silicon, 
zusitzlich mindestens eine weitere Siliconschicht, die in Gegensatz zur unterliegenden Siliconschicht mittels 
Laserlicht nicht oder nur schwach beschrif tet wird. 

35 Fur die mittels Laserlicht nicht oder nur schwach beschriftbare Siliconschicht kdnnen alle additions-, konden- 
sations- oder peroxidisch vernetzten Polysiloxankautschuke und/oder -harze eingesetzt werden, die gegebenen- 
falls Zusatzstoffe b) enthalten. 

In einer AusfQhrungsform der voriiegenden Erfindung werden als Zusatzstoffe b) in den durch das nicht oder 
nur schwach beschriftbaren Siliconschichten organische Pigmente, wie z. R Chinacridon, Naphthol AS, Napht- 

40 hot Benzimidazolon, Isoindulin, Isoindulinonpigmente, Perylen, Perinon, Thioindigo, Anthrachinon usw, einge- 
setzt 

Die Zusatzstoffe b) werden dabei vorzugsweise in einer Menge von 0,005 bis 2 Gew.-Vo, besonders bevorzugt 
0,02 bis 0,2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmischung, eingesetzt 

Vorzugsweise sind die in in dieser Ausfuhrungsform des erfmdungsgemaBen Verfahrens eingesetzten Silicone 
45 Laminate aus einer mit Laserlicht beschriftbaren und mindestens einer, mittels Laserlicht nicht oder nur schwach 
beschriftbaren Siliconschicht 

In einer weiteren AusfQhrungsform der voriiegenden Erfindung besteht die durch Laserlicht nicht oder nur 
schwach beschriftbare Siliconschicht aus mehreren, aufeinanderliegenden, mit unterschiedlichen Zusatzstoffen 
b) ausgestatteten Siliconschichten. 
so Die obere, durch Laserlicht nicht oder nur schwach beschriftbare Siliconschicht besitzt vorzugsweise eine 
Dicke von 50 bis 1000 urn, wobei die Schichtdicke der unteren mit Laserlicht beschriftbaren Siliconschicht 
betiebig groB sein kana 

In dem erfmdungsgemaBen Verfahren werden die zu beschriftenden Gegenstande, wie Formteile, Folien und 
Fertigteile vorzugsweise dem Laserlicht eines kontinuierlich angeregten Nd : YAG-Lasers einer Wellenlange 
55 von 1064 nm ausgesetzt Die Bestrahlungsdauer ist dabei bekanntennaBen von dem eingesetzten Material und 
der Art des Beschriftungsverfahrens in starkem MaBe abhangig. 

In einer AusfQhrungsform des erfmdungsgemaBen Verfahrens wird das fur die Beschriftung notwendige 
Laserlicht durch einen kontinuierlich angeregten akustooptisch gQtegeschaltelten Nd : YAG-Laser, der im 
Grundmode oder frequenzvervielfacht strahlt, einen anderen Festkorperlaser, einen COrLaser oder einen 
60 Exciraerlaser erzeugt 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren erfolgt die Beschriftung der Gegenstande durch Ablenkung des Laser- 
strahls Qber rechnergesteuert drehbare Spiegel (Galvooptik) oder durch Abbilden einer Maske auf den Gegen- 
stand (Maskenoptik). Bei der Galvooptik wird der Laserstrahl fiber rechn rgest uert drehbare Spiegel abge- 
lenkt und auf das WerkstQck fokussiert 
65 Bei der Herstellung der zu beschriftenden Gegenstande werden der unvernetzten Siliconpolymermischung 
gegebenenfalls Zusatzstoffe a) beigemischt und darausnach den gangigenV rfahren Gegenstand ,wi Formtei- 
le, Folien oder Fertigteile hergest lit AnschlieBend w rden diese mit Hilfe eines Nd : YAG-Lasers mit einer 
Wellenlange von 1064 nm bestrahlt 
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Zur Herstellung der aus Laminaten aus einer mit Laserlicht beschriftbaren und mindestens einer daruberlie- 
genden, mit Laserlicht nicht oder nur schlecht beschriftbaren Siliconschicht werden die Schichten aus unvernetz- 
ten Siliconpolymermischungen und den jeweils notwendigen Zusatzstoffen b) separat gemischt, aufeinanderge- 
preSt und vulkanisiert AnschlieBend wird das so hergestellt F rrat il mit einem Las r (Wellenlange 1064 nm) 
bestrahlt 5 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist zudem die Verwendung der nach dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren kontrastreich beschrifteten GegenstSnde aus Silicon als Folien, Fertig- und Formteile. Die beschrifteten 
Gegenstande sind Qberall da einsetzbar, wo elastische Materialien beschriftet werden mussen. 

Die beschrifteten GegenstSnde werden vorzugsweise in Siliconschaltmatten fOr elektronische Gerate, wie 
z. B. station§re und mobile Telefone, Computertastaturen und Tastaturen, wie Fernbedienungen, Videokameras 10 
eta oder im Automobilbereich eingesetzt 

Die Erfindung wird an den folgenden Beispielen er&utert Die Beispiele wirken jedoch nicht limitierend. 

AusfQhrungsbeispiele 

15 

Sofern nicht anders genannt, werden in den Beispielen handelsQbliche zweikomponentige Flflssig-Silicon- 
Kautschuk-Mischungen (ISR) mit folgenden typischen Eigenschaften verwendet: 



Aussehen transparent 

Dichte(g/cm 3 ) . 1,12 20 

Viskositat in mPa • s bei Schergeschwindigkeitsgefaile 650000 

(f^lOs" 1 ) 

Mischverhatnis der Komponenten A : B 1:1 
Mechanische Eigenschaften gemessen an Vulkanisaten, 

107175°C 25 
Harte(ShoreA)DIN53 504 48 
Zugf estigkeit (MPa) DIN 53 504 8,5 
Bruchdehnung (%) DIN 53 504 550 

30 

Zur Herstellung einschichtiger PrQfplatten werden die Komponenten A und B im Verhaltnis 1 : 1 zusammen 
mit den unten angegebenen Zusltzen, z. B. Farbpasten, Pigmente, MetaUpulver eta, gemischt Als Farbpasten 
wurden dabei, sofern nicht anders angegeben, Mischungen des jeweils genannten Zusatzes mit einem vinylend- 
gestoppten Polydimethylsifoxan eingesetzt Das Mischen der Komponenten, Zusttze bzw, Farbpasten erfolgt 
mittels eines Ruhrwerkes, z. B. handels&blicher KQchenmixer, wobei die Mischdauer 3 Minuten betragt Die 35 
Mischung wird in eine PrOfplattenform mit einer Kavitat von 160 mm x 260 mm x 2 mm mit einem 30%igen 
OberschuB gefQllt Der gefQUte Kompressionsrahmen wird in eine auf 75° C vorgeheizte Presse eingefQhrt und 
anschliefiend mit einem Druck von 15 t komprimiert und auf 175°C hochgeheizt Bei dieser Temperatur wird 
10 Minuten ausvulkanisiert Die entformten PrQfplatten werden anschliefiend belasert 

Zur Herstellung, zweischichtige PrQfplatten (Laminate) wird analog obengenanntem, Verf ahren zunichst eine 40 
1 mm dicke Prufplatte in einer entsprechenden PrOfplattenform hergestellt Die vulkanisierte ca. 1 mm dicke 
PrQfplatte wird in eine PrOfplattenform von 2 mm Dicke eingelegt und dann mit der Mischung der zweiten 
Schicht analog wie oben beschrieben gef Qllt und vulkanisiert AnschlieBend wird das Laminat belasert 

Die Versuchsergebnisse und Einsatzmengen sind in nachfolgender Tabelle 1 aufgelistet: 

45 



50 



55 



60 



65 



DE 44 46 874 Al 

Tabelle 1 
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Jt>ei- 
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Zrusamenseizung 


oe- 

schrift- 
bar 


ocnnxt 
abrieb- 
fest 


ocnmt- 
farbe 


rare aes 

Unter- 

grunds 




1 


LSR SO Shore A, transparent 


nein 






transparent 


IA 


2 


LSR 50 Shore A_ eineefSrbt 
mit 2 Gew.-% einer Faib- 
paste mit 25 Gew.-% eines 
Esenoxidrotpigments 


ia 
J** 


ja 1 


schwarz 


ivu/iauu 


15 


3 


LSR 50 Shore A, eingef&rbt 
mit 2 Gew.-% einer Farb- 
paste mit 25 Gew.-% eines 
Chrom-Antimon-dotierten 
Rutilpigments 


ia 


ia 


erauerQn 


maisgelb 


20 


4 


LSR 50 Shore A, eingefarbt 
mit 2 Gew.-% einer Farfa- 
paste mit 20 Gew.-% einer 
RuBpaste 2 


ja 


nein 


weiB 


schwarz 


25 

1 


5 


LSR 50 Shore A, eingefarbt 

mit 0 Cr(*xir JM* aitum* T7arfi- 
lull \jow."/o ciiici fall/"* 

paste mit 17 % TK) 7 


ja 


ja 


braun 


weiB 


30 

35 


6 


LSR 50 Shore A, eingefSxbt 
mit.2.Gew.-% einer Farb- . 
paste mit 11" Gew-^TiO^"** 
5 Gew.-% Kobalt-Alumi- 
nium-Spinell CoAl 2 0 4 Pig- 
ment 1 Gew.-% einer RuB- 
paste 


ja 


ja 


braun 


grau 


40 


7 


LSR 50 Shore A, eingefarbt 
mit 2 Gew.-% einer Farb- 
paste mit 21 Gew.-% eines 
Chromoxidgr&npigments * 


ja 


ja 


schwarz 


grun 
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Bei- 
spiel 


Zusamensetzung 


be- 

schrift- 
bar 


Schrift 
abrieb- 
fest 


Schrift- 
farbe 


Farbe des 

Unter- 

grunds 


8 


LSR SO Shore A, eingefdrbt 
rait 2 Gew.-% einer Farb- 
paste mit 27 Gew.-% eines 
Kobalt-Aluminium-Sninell 

IWl/Wl * LA 1111 l_? 1/ III V^l 1 

CoAI 5 0 4 Pigments 


ja 


ja 


grau 


blau 


9 


LSR SO Shore A, eingefarbt 
mit 2 Gew.-% einer Farb- 
paste mit 20 Gew.-% eines 
Spinell-Mischphasenpig- 
ments (Co,Ni^n)7 CTvAl) 0 4 


ja 


ja 


schwarz 


lichtgrQn 


10 


Laminat, Unterschicht 
LoK ->U onore A, etngetarot 
mit 2 Gew.-% einer Farb- 
paste mit 20 Gew.-% einer 
RuBpaste 2 

Oberschicht transparentes 
LSR 50 Shore A 


ja 


ja 


weiB 


schwarz 


11 


Lamina!, Unterschicht LSR 
50 Shore A, eingefarbt mit 2 
Gew.-% einer Farbpaste, mit 
20 Gew.-% einer RuBpaster 
Oberschicht transparentes 
LSR 50 Shore A, eingefdibt 
mit 1,2 Gew.-% einer Farb- 
paste mit 5 Gew.-% eines 
oiganischen roten China- 
cridon Pigmentes 


ja 


ja 


rot 


schwarz 


12 


0,5 mm dicke Platte aus 
LSR 30 Shore A, eingefarbt 
mit I Gew-% eines Peri- 
glanzpigmentes (mit Ti0 2 
umhullter Glimmer) 


ja 


ja 


braun 


weiB 


13 


0;5.mm dicke Platte aus " * 
LSR 30 Shore A, eingefarbt 
mit 1 Teil Aluminiumpulver 
mit einem Schuttgewicht von 
tvnisch 0 2 1/ke 


ja 


ja 


braun * 


silber ... 


14 


0,5 mm dicke Platte aus 
LSR 30 Shore A, eingefarbt 
mit 0,5 Gew.-% Messing- 
pulver 


ja 


ja 


transpa- 
rent 


golden 
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Bei- 

spiel 


Zusamensetzung 


be- 

schrift- 
bar 


Schrift 
abrieb- 
fest 


Schrift- 
farbe 


Farbe des 

Unter- 

grunds 


15 


LSR 50 Shore A, einge&rbt 
mit 2 Gew.-% einer Farb- 
paste mit 15 Gew.-% des 
organischen Pigmentes 
Orange 43 


nein 






orange 


16 


LSR 50 Shore A, eingefdrbt 
mit 2 Gew.-% einer Farb- 

organischen Pigmentes 
Red 166 


nein 


- 


- 


rot 


17 


0,5 mm dicke Platte aus LSR 
Shore A, eingefarbt mit 
1 Gew.-% Knpferpulver 


ja 


ja 


trans* 
parent 


kupferrot 



1 nach Abwischen einer grauen Ascheschicht 

2 bestehend aus 75 Gew.-% eines vinylendgestoppten Polydimethylsiloxans einer 
Viskositat von 10 Pas und aus 25 Gew.-% eines Furnace Rufies mit einer BET- 
Oberflache von 265 m 2 /g. 



PatentansprUche 

I. Verfahren zur Herstellung voa kontrastreich beschrifteten, aus Silicon bestehenden Gegenst&nden, 
dadurch gekennzeichnet, daB ein veraetztes Silicon mit Laserlicht gezielt bestrahlt wird 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als vernetztes Silicon additions-, kondensa- 
tions- oder peroxidisch vernetzte Polysiloxankautschuke und/oder -harze eingesetzt werden, die Zusatz- 
stoffe a) enthalten. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB Zusatzstoffe aX die einzeln 
oder im Gemisch eingesetzt werden kdnnen, anorganische Pigment^ RuB, Metalloxide, anorganische 
SpineUe, Perlglanzpigmente, Bleichroraate, Bariumsulfate, Zirkonsilikate sowie in reiner Form oder in 
Pastenfonn vorliegende Metall- und Legierungspuhrer sind. 

4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusatzstoffe a) in einer 
Menge von 0,005 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamdnischung, eingesetzt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB sich auf dem vernetzten Silicon 
zus&tzlich mindestens eine weitere Siliconschicht befindet, die im Gegensatz zur untenliegenden Silicon- 
schicht mittels Laserlicht nicht oder nur schwach beschriftet wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB als zusd tzliche Siliconschicht additions-, kon- 
densations- oder peroxidisch vernetzte Polysiloxankautschuke und/oder -harze eingesetzt werden, die 
gegebenenf alls Zusatzstoffe b) enthalten. 

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Zusatzstoffe b) organische Pigmente 
eingesetzt werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusatzstoffe b) in einer Menge von 0,005 bis 
2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmischung, eingesetzt werden. 

9. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Gegenstinde dem 
Laserlicht eines kontinuieriich angeregten akustooptisch gQtegeschalteten Nd : YAG-Lasers von 1064 nm 
Wellenlange ausgesetzt werden. 

10. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das fur die Beschriftung 
notwendige Laserlicht durch einen kontinuieriich angeregten akustooptisch gQtegeschalteten Nd:YAG-La- 
ser, der im Grundmode oder frequenzvervielfacht strahlt, andere Festkdrperlaser, einen COrLaser, oder 
einen Excimerlaser erzeugt wird 

II. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dafi die Beschriftung der 
Gegenstand durch Ablenkung des Lasentrahls Qber rechnergesteuert drehbar Spiegel oder durch Abbil- 
dung einer Maske auf den Gegenstand erfolgt 

12. Verwendung der kontrastreich beschrifteten aus Silicon best hend n Gegenstand als F rtig- und Form- 
teile. 
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